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Alerting Abstract WO Al 

NOVELTY - Cosmetic use of ethylenic elastic block copolymers comprising rigid block(s), with 
Tg of 20 (deg)C or more, consisting of imits derived from ethylenic monomer(s) and at least one 
non-rigid block from similar monomers with Tg below 20 (deg)C, from which.a film with 5- 
100% instantaneous recovery can be obtained. Block copolymers with non-rigid sequences 
derived from ethylene, propylene, butylene, butadiene and/or isoprene are excluded. 
DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for a cosmetic composition 
comprising the copolymer in a physiologically acceptable medium. 
USE - The composition is used as a hair lacquer, nail varnish or make-up (claimed) 
ADVANTAGE - Use of the copolymer in the cosmetic composition gives, as a hair lacquer 
improved suppleness, as a nail vamish increased shock resistance and as a make-up improved 
hold (claimed) 



Technology Focus 

POLYMERS - Preferred Rigid Block: The rigid block consists of units derived from monomers: 
(meth)acrylic acid, alkyl(l-20C) methacrylates, hydroxyalkyl(l'4C) methacrylates, some vinyl 
esters, heterocyclic monomers, (meth)acrylamide, some aliphatic, cycloaliphatic or aromatic 
methacrylamides, styrene, some substituted styrenes, (meth)acrylic or vinylic monomers or 
(meth)acrylamides with a (per)fluorinated group, siliconated (meth)acrylic or vinylic monomers 
or (meth)acrylamides, acrylic or vinylic monomers with an optionally neutralized or quatemized 
amine functional group, ethylenic carboxybetaines or sulfobetaines. 
Preferred Non-rigid Block: The non-rigid block consists of units derived from monomers: 
alkyl(l-20C) acrylates, aryl(6-20C) acrylates, hydroxyalkyl(l-4C) acrylates, mono-, di- or 
polyethylene glycol (meth)acrylates optionally with an etherified terminal hydroxyl, some 
aliphatic, cycloaliphatic or aromatic (meth)acrylamides, some vinyl ethers, some substituted 
styrenes, acrylic or vinylic monomers with a (per)fluorinated group and siliconated acrylic or 
vinylic monomers. 

Preferred Structure: The polymer has a diblock (AB), triblock (ABA, BAB) or polyblock (AB)n, 
B(AB)n, (AB)nA) structure, where A is a rigid block and B is a non-rigid block and n is at least 2, 
(more preferably 2-3). The A block may be the same or different in the same polymer, as also 
may the B blocks. More preferably the polymer is of ABA structure. Most preferably they are 
methyl methacrylate/(iso)butyl acrylate/methyl methacrylate are methyl methacrylate/butyl 
acrylate/styrene. The A blocks are non-miscible with the B blocks. The difference in Tg between 
the blocks is greater than 50 (deg)C or more, (more preferably greater than 100 (deg)C). The A 
blocks form 10-60 wt.%, (more preferably 15-50 wt.%) of the copolymer and the B blocks 40-90 
wt.%, (more preferably 50-85 wt.%). 

Preferred Composition: The composition comprises 1-99 wt.%, (preferably 5-50 wt.%, most 
preferably 7-40 wt.%) of polymer. The medium comprises one or more solvents selected from 
water, ketones, alcohols, alkylene glycols, alkylene glycol ethers, alkyl(2-7C) acetates, ethers, 
alkanes, aromatic hydrocarbons, aldehydes and volatile oils. It also comprises a fatty phase, 
composed of fatty matter of animal, vegetable, mineral or synthetic origin, which may be liquid 
or solid at ambient temperature. It comprises one or more thickeners and one or more film 
forming polymers and/or one or more plasticizers. It may comprise a phase consisting of 
pigments and/or pearlizers and/or fillers. It may comprise one or more additives: antioxidants, 
perfumes, essential oils, preservatives, lipophilic or hydrophilic active cosmetic ingredients, 
hydrating agents, vitamins, colorings, essential fatty acids, sphingolipids, auto-bronzing agents, 
solar filters, anti-foaming agents, anti-radical agents. It may be in the form of a lotion, 
suspension, dispersion, optionally thickened or gelled organic, aqueous or hydroalcoholic 
solution, mousse, spray, oilrin-water, water-in-oil or multiple emulsion, free, compacted or fused 
powder or anhydrous solid or paste. 

I. Original Publication Data by Authority 



Original Abstracts: 

The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers wi th elastic character 
comprising at least a rigid having a glass transition temperature (Tg) not less than 20 (deg)C and 
at least a flexible block having a glass temperature (Tg) less than 20 (deg)C, said copolymers 
enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100%. The 



invention also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymers with 
elastic character. 



The invention relates to the cosmetic use of block ethylenic copolymers of elastic nature 
comprising at least one rigid block having a glass transition temperature (Tg) of greater than or 
equal to 20(deg) C. and at least one flexible block having a glass transition temperature (Tg) 
which is less than 20(deg) C, said copolymers making it possible to obtain a film having an 
instantaneous recovery of between 5% and 100%. The invention also relates to cosmetic 
compositions containing these block ethylenic polymers of elastic nature. 



The invention relates to the cosmetic use of block ethylenic copolymers of elastic nature 
comprising at least one rigid block having a glass transition temperature (Tg) of greater than or 
equal to 20(deg) C. and at least one flexible block having a glass transition temperature (Tg) 
which is less than 20(deg) C, said compolymers making it possible to obtain a film having an 
instantaneous recovery of between 5% and 100%. The invention also relates to cosmetic 
compositions containing these block ethylenic polymers of elastic nature. 

The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers with elastic character 
comprising at least a rigid having a glass transition temperature (Tg) not less than 20 (deg)C and 
at least a flexible block having a glass temperature (Tg) less than 20 (deg)C, said copolymers 
enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100%. The 
invention also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymers with 
elastic character. 



Uinvention conceme I'utilisation dans le domaine cosmetique de copolymeres ethyleiiiques 
sequences a caractere elastique comprenant au moins une sequence rigide ayant une temperature 
de transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 20 (deg)C et au moins une sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a 20 (deg)C, lesdits copolymeres 
permettant Tobtention dhin film ayant une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 100%. 
Uinvention conceme egalement des compositions cosmetiques contenant ces polymeres 
ethyleniques sequences a caractere elastique. 
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=g (54) Title: USE IN COSMEnCS OF BLOCK ETHYLENE COPOLYMERS WITH ELASTIC CHARACTER AND COMPOSI- 
TIONS CONTAINING SAME 

(54) Titre : UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES ETHYLENIQUES SECJUENCES A CARACIERE ELAS- 
'tH tIQUE et COMPOSITIONS LES CONTENANT 



^ (57) Abstract: The invention concerns the use in cosmetics of block ethylene copolymers with elastic character comprising at least 
1^ a rigid having a glass transition temperature (Tg) not less than 20 ^'C and at least a flexible block having a glass iemperatore (Tg) less 
than 20 '^C, said copolymers enabling to obtain a film having instantaneous recovery ranging between 5 and 100 %. The invention 
On also concerns cosmetic compositions containing said block ethylene polymos with elastic character. 
00 

(57) Abr^^ : Uinvention conceme Tutilisation dans le domaine cosm6tique de copolym^res 6thyl6niques sequences h caractte 
6]astique comprenant au moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) sup^rieure ou 6gale ^ 20 "C et 
^5 au moins une sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure ^ 20 *C, lesdits copolymeres permettant 
^ 1 'obtention d*un film ayant une recouvrance instantanee compriseend^ 5 et 1 00 %. Uinvention conceme egalement des compositions 
^ cosm^tiques contenant ces polymeres 6thyieniques s6quenc6s ^ caractte ^astique. 
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Utilisation en cosmetique de copolymeres ethyleniques sequences h 
caractere elastique et compositions les contraant 

La pr6sente invention conceme Tutilisation dans, le domaine 
cosmetique de copolymeres etiiyleniques sequenc6s a caractere elastique 
ainsi que des compositions cosm6tiques contenant de tels copolymeres. 

5 Certains copolymeres a blocs ou copolymeres sequences sont 

coimus pour etre des elastomeres thermoplastiques, c'est-k-dire des poly- 
m^es alliant r61asticit6 d*un caoutchouc vidcanise h une plasticite ou 
fusibilite k chaud (Themioplastic Elastomers : Comprehensive Review, 
Legge NJR., Holden G., editions Hense Munich, 1987). 
10 Les propri6t6s 61astiques de ce type de polymfere d^coulent de 

I'association d'au moins line sequence dite "souple" apportant les propri6- 
t6s 61astiques et d'au morns une s6quence dite "rigide" assurant, par auto- 
association, la reticulation physique reversible des chaines macromol^cu- 
laires. 

15 

La demande WO 98/38981 divulgue des gels de solvants hydro- 
carbones contenant des elastomeres thermoplastiques et notamment des 
copolymeres s6quenc6s styrene-butadiene-st5a:ene, styrene-isoprene-sty- 
rene et styrene-6thylene/butylene-styrene commercialises par la Shell 

20 Chemical Company sous la denomination Kraton®. Dans ces miliexix 
hydrocarbones, les copolymeres jouent le r61e d'agent epaississant et geli- 
fiant ce qui ne permet pas de les formuler k des teneurs eleyees. 

Ces polymeres pr6sentent en outre rinconv6nient d'dtre insolu- 
bles dans la plupart des solvants utUisds dans le domaine cosm6tique, tels 

25 que les alcools, Others, esters et/6u Feau. Par ailleurs, la synthese de ces 
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copolymeres s6quences se fait par pol5aiierisation anionique, methode 
difficile k mettre en oeuvre. 

De nouvelles techniques de poljrm^iisation radicalaire ont 6t6 
5 mises au point r^cemment telles que la polymerisation contr61ee ("New 
Method of Polymer Synthesis", Blaclde Academic & Professional, Lon- 
dres, 1995, volume 2, page 1, ou Trends Pofym. ScL 4, page 1 83 (1996) de 
C. J. Hawker), et notamment la polymerisation radicalaire par transfert 
d'atome (JACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwsld et al.\ Ces 

10 techniques permettent a present de synthetiser par voie radicalaire une 
tr^s grande variete de copolymferes sequenc6s "sur mesure" dans des 
conditions operatoires plus f acilement industrialisables que cela n'etait le 
cas pour la polymerisation anionique ou cationique, et permettent ainsi un 
ajustement des proprietes physico-chimique des polymferes en fonction de 

15 Tapplication envisagee. 

En incoiporant ces nouveaux copolymeres sequences dans des 
compositions cosm6tiques, la demanderesse a decouvert que certains 
copolymeres ethyleniques sequences h caractdre eiastique d^crits plus en 

20 detail ci-dessous, avaient des proprietes CQsmetiques trfes interessantes. 
De mani^re generale, ils conduisent h des syst&mes non coliants. Utilises 
dans des laques pour cheveux, ils en ameUorent k la fois le pouvoir coif- 
fant et la souplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des vemis k 
ongles et ameliorent la tenue d'une grande variete de compositions de 

25 maquillage sans provoquer chez Tutilisateur un sentiment d'inconfort. 

L'invention a par consequent pour objet Tutilisation, en cosmeti- 
que, de copolymeres ethyleniques sequences k caractere elastique com- 
. portant 

30 (a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de trans- 

ition vitreuse (T^) superieure ou egale k 20 **C, constituee de motifs deri- 
ves d'un ou de plusieurs monom&res ethyleniques et ' 

(b) au moins ime sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure a 20 ""C, constituee de motifs derives 

35 d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques. 



wo 01/89470 



PCT/FROl/01525 



3 

lesdits copolymeres permettant Tobteiitioii d'un film ayant une recou- 
vrance instantan^e comprise entre 5 et 100 % 

k I'exclusion des copolymferes s6quenc^s ayant des sequences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'6thylfene, de propylene, de buty- 
5 lene, de butadiene et/ou dlisoprene. 

EUe a en outrp pour objet des compositions cosm6tiques coirtpre- 
nant ces copolymdres ethyleniques sequences k caractfere elastique. 

10 Un autre objet de I'invention est Tutilisation des copolymferes 

ethyldniques sequences k caractere elastique comportant au moins une 
sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (Tl ) supe- 
neure ou egale k 20 ^^C et au moins une sequence souple ayant ime tempera- 
ture de transition vitreuse (Tg) inferieure k 20 ""C, pour ameliorer la sou- 

15 plesse et le pouvoir coH^ant d'une laque pour cheveux, augmenter la resis- 
tance aux chocs d'un vemis a ongles, ou ameliorer la tenue d*une composi- 
tion de maquillage. 

D'autres objets appar^tront a la lecture de la description et des 
20 exemples qui suivent 

^'expression "motifs derives dHm monom^re" telle qu'elle est 
utilisee dans la presente iavention designe les motifs constitutifs du poly- 
mfere obtenus par poiymeristion dudit monomere, 

25 

Les copolymeres ethyleniques sequences utilises en cosm6tique 
conform6ment k Tinvention sont des copolymeres comportant au moins 
deux sequences de monomeres qui different par leur temperature de trans- 
ition vitreuse. Tune ayant une temperature de transition vitreuse sup^- 

30 rieure ou egale a la temperature ambiante (20 ^^C) et I'autre une tempera- 
ture de transition vitreuse inferieure k la temperature ambiante. Le pre- 
mier type de sequence est generalement qualifie de "rigide" car, k tempe- 
rature ambiante, cette partie du polymere est k retat vitreux, alors que le 
deuxieme type de sequence, a retat plastique k temperature ambiante, est 

35 dit "souple". 
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Comme mdiqu6 ci-dessus, ces copolymferes 6thylemques 
sequences k caractere elastique sont de preference obtenus par polymeri- 
sation radicalaire contr616 d6crite, entre autres, dans "New Method of 
5 Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londies, 1995, 
volmne 2, page 1, ou dans Trends PoJynu Sci. 4, page 183 (1996) de C. J. 
. Hawker. 

La polymerisation radicalaire controlee permet de r6diiire les 
reactions de desactivation de Tespfece radicalaire en croissance, en parti- 
10 culier Tetape de temunaison, reactions qui, dans la polymerisation radi- 
calaire classique, interrompent la croissance de la chatoe polymerique de 
fagon irreversible et sans contirole. 

ABn de diminuer la probabilit6 des reactions de terminaison, il a 
6t6 propose de bloquer de fagon trausitoke et reversible, Tespece radica- 
ls laire en croissance, en formant des esp&ces actives dites "donnantes" sous 
forme de liaison de faible energie de dissociation. 

Ainsi, la polymrisation peut Stre effectu^e selon la technique de 
transfert d'atome, ou par reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon 
la technique de ""reversible addition-fragmentation chain transferf-. 

20 

La technique de polymeristion radicalaire par transfert d'ato- 
mes, aussi coimue sous I'abreviation ATRP, consiste a bloquer I'espfece 
radicalaire en croissance sous forme de liasion de type C-halogenure (en 
presence de complexe metal/ligand), Ce type de polymerisation se traduit 
25 par un contrdle de la masse des polymeres formes et par un faible indice de 
polydispersite. 

D*une maniere generale, la polymerisation radicalaire par trans- 
fert d'atomes s'effectue par polymerisation d*un ou de plusieurs monomfe- 
res polymerisables par voie radicalaire, en presence 
30 - d'un amorceur ayant au moins un atome d*halogene transferable, 

- d'un compose comprenant un metal de transition suscejptible de par- 
tidper k une etape de reduction avec Tamorceur et une chaihe polymerique 
"dormante", et 

- dHin Ugand pouvant gtre choisi parmi les compost comprenant un 
35 atome d'azote (N). d'oxygene (O), de phosphore (P) ou de sou&e (S), sus- 
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ceptibles de se coordoimer par une liaison a audit compose comprenant un 
metal de transition, la formation de liaisons directes entre ledit compos6 
comprenant un m6tal de transition et le polymfere en formation etant 6vi- 
t6es. 

5 L'atome d*halog^ne est de preference un atome de chlore ou de 

brome. 

Ce prpcede est en particulier decrit dans la demande WO 97/1 8247 et 
dans Tarticle de Matyjasezwsld et aL pub]i6 dans JACS, 117, page 5614 
(1995). 

10 

La technique de polymerisation radicalaire par reaction avec un 
nitroxyde consiste a bloquer Tespece radicalaire en crpissance sous forme 
de liaison de type C-O NRjR^, et pouvant Stre, independamment Vvax 
de Tautre, im radical alkyle ayant de 2 ^ 30 atoines de carbone ou formant 

15 I'un et Tautre, avec I'atome d'azote, un cycle ayant de 4 ^ 20 atomes de car- 
bone, comme par exemple un cycle 2,2,6,6-tetrametfayljpiperidinyle. Cette 
technique de polymerisation est notamment d6crite dans les articles "Syn- 
thesis of nitroxy-fimctionalized polybutadi&ne by anionic polymerization 
using a nitroxy-functionalized tenninator", publi6 dans Macromolecules 

20 1997, volume 30, pages 4238 ^ 4242, et "Macromolecular engineering via 
living free radical polymerizations" public dans Macromol Chenu Phys. 
1998, vol. 199, pages 923 - 935, ou bien encore dans la demande WO-A- 
99/03894. 

25 La technique de polymerisation RAFT ( reversible addition-frag- 

mentation chain transfert) consiste a bloquer Tespece radicalaire en 
croissance sous forme de liaison de type C-S. On utUise pour cela des com- 
poses dithio comme des thiobenzoates, des ditiiiocarbamates ou des disul- 
fures de xantiianes. Cette technique est notamment decrite dans la 

30 demande WO-A-98/58974 et dans Tarticle "A more versatile route to 
block copolymers and other polymers of complexe architecture by living 
radical polymerization : the RAFT process", publi6 dans Macromolecu- 
les, 1999, volume 32, pages 2071 - 2074. 

35 La nature et la qualite des monombres, amorcei3rs, composes com- 
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prenaQt le metal de transition et le ou les ligands serons choisis par 
rhomme du metier sur la base de ses connaissances gen6rales en fonction 
du r6sultat recherchd. 

5 temp6ratuires de transition vitreuse des sequences ri 

pies des copolynaeres utilises dans la presente invention sont mesixrees par 
analyse entibialpique differentielle (DSC, differential scanning calorime- . 
try) selon la norme ASTM D341 8-97. 

10 Pour que les copolymeres s6quenc6s d6finis ci-dessus presentent les 

propri6tes elastiques mt6ressantes poixr une utilisation dans le domaine 
cosmetique, les sequences rigides et les sequences souples doivent etre 
non miscibles, c'est-a-dire incompatibles les unes avec les autres. Cette 
incompatibilite thermodynamique est la condition sine qua nori pour la 

15 formation de microdomaines de sequences rigides jouant le role de points 
de reticulation physique du reseau de polymeres. Ces points de reticula- 
tion physique assurent le caractere 61astique du systeme macromol6cu- 
laire, c'est-a-dire son retour, au moins partiel, a Tetat initial apres un eti- 
rement. 

20 

Le param^tre physique caracteiisant les propri6t6s 61astiques des 
copolym^es sequences ci-dessus est leur recouvrance en traction. Cette 
recouvrance est determinee par essai de fluage en traction consistant a eti- 
rer rapidement une 6prouvette jusqu'a un taux d^aUongement pr^eter- 
25 naine, puis a relacher la contrainte et k mesurer la longueur de Teprouvette. 

L'essai de fluage utilise pour la caracterisation des copolymeres 
sequences a caractere 61astique de la pr6sente invention se deroule de la 
mani&re suivante : 

30 On utilise, comme eprouvette, un film du copoljirmere ayant une^ 

epaisseur de 500 ± 50 |im, decoup^ &a bandes de 80 mm x 15 mm. Ce film 
de copolymere est obtenu par s6chage, h, une temperature de 22 ± 2 °C et h, 
une humidite relative de 50 ± 5 %, d'une solution ou dispersion It 6 % en 
poids dudit copolymere dans de Teau ou de r6tfaanoL 

35 Chaquebande est fix6eentre deux mors, distantsde50+l mml*unde 
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Tautre, et est 66t6o k xme vitesse de lO inm/mmute (dans les conditions de 
temperature et dlimmditd relative dL-dessus) jusqu'a un allongement de 
50 % (Enjax)* Cest-k-dire jusqu*^ 1,5 fois sa longueur initiale. On relSche 
alors la contrainte en imposant ime vitesse de retour egale a la vitesse de 
5 traction, soit 20 imn/minute, et on mesure TaUongement de Teprouvette 
(e^rime en % par rapport k la longueur initiale) imm^diatement apr^ 
retour ^ charge nulle (Ej). ^ - 

La recouvrance instantante (Rj) est calcul6e k Taide de la formule 
suivante : 

10 Ri (%) = ((w - ^y^j) X 100 

La valeur de la recouvrance instantanee depend de nombreux 
f acteurs tels que la nature, le nombre, la disposition et la proportion rela- 
tive des sequences rigides et souples, ou encore la masse molaire du poly- 
15 mere. Les copolymeres sequences a caractere elastique de la presente 
invention ont generalement une recouvrance instantanee (R^), mesuree 
dans les conditions indiqu6es ci-dessus, comprise entre 5 et 100 %, de pre- 
ference comprise entre 5 et 95 %, plus particulierement entre 10 et 90 %, 
mieux encore entre 20 et 80 % et id6alement entre 55 et 78 %. 

20 

Selon la pr6sent& invention, chaque sequence pent Stre consti- 
• tuee dhm seul ou de plusieurs tjrpes de monom^res diffi^rents, c'est-k-dire 
il peut s*agir d'une sequence de type homopolymere ou de type copolymfere 
statistique ou alteme. Chaque sequence, bien que constituee eventuelle- 
25 ment de plusieurs monomeres distincts, ne presente qu*une seule tempera- 
ture de transition vitreuse. 

Dans la presente invention Tecart entre les temperatures de 
transition vitreuse de ces deux types de sequences, ^ savoir des sequences 
rigides et des sequences souples, est de preference au moins egal k 20 
30 notanmient compris entre 20 et 160 **C, en particulier superieur ou 6gal a 
50 "^C, notamment compris entre 50 ®C et 160 et idealement sup6iieur 
ou 6gal k 100 "^C, notanmient compris entre 100 et 160 **C. 

Les copolymeres 6thyl6niques 86quenc6s k caractere 61astique 
35 de la pr6sente invention peuvent §tre choisis parmi 
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- les copolymeres bis6quences de formule AB, 

" les copolymeres tris6quences de formule ABA ou BAB et 

- les copolymeres polysequences de formule (AB),^ , B(AB)jj ou (AB)jjA, 
oti A repr^ente une sequence rigide telle que definie ci-dessus, B repre- 

5 sente une sequence souple telle que definie d-dessus et n est au moins egal 
h deux, de pr6f6rence 6gal k 2 ou 3, les sequences A d\m mSme polymfere 
pouvant 8tre identiques ou diff6rentes et les sequences B d'un mgme poly- 
mfere pouvant Stre identiLques ou difiF6rentes. 

10 Dans la pr6sente invention, on pr6fere tout particulierement 

Tutilisation de copolymeres trisequenc6s de stracture ABA, c'est-^-dire 
de copolymeres constita6s de deux sequences ligides (A), identiques ou 
diff6rentes, ayant chacune une temperature de transition vitreuse sup6- 
rieure ou egale a 20 *^C, encadrant une sequence centrale souple (B) ayant 

15 une temperature de transition vitreuse inf6rieure h 20 

Les sequences A (rigides) repr6sentent de preference de 10 h 
60 % en poids et en particulier de 15 ^ 50 % en poids du copolymere 
s6quenc6 final et les s^uences B (souples) repr^sentent par cons^uent 
20 de preference de 40 ^ 90 % en poids et en particulier de 50 St 85 % en poids 
du copolymfere s6quenc6 final. * 

Les copolymeres 6thyl6niques s6quenc6s k caracteie 61astique 
utilises en cosm6tique confoim^ment k la presente invention comportent 
25 au moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse • 
(Tg) sup6rieure ou egale a 20 ""C, et au moins une s6quence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure k 20 °C, constitutes 
de motifs derives d'tm ou de plusieurs monomeres ethyl6niques choisis 
parmi ceux de formule 

30 

(J) R1r^=CR3r4 
dans laquelle 

R^, R2 et R"^ repr6sentent ind6pendamment l\m de Tautre chacun 
35 - un atome dliydrogene ou dlialogene. 
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- tm groupe aUcyle en C2.20' pouvant 8tre substitues par 1 ou plu- 
sieurs atomes dTialogene ou un ou plusieuxs groupes OH, 

- un groupe alc6nyle ou alcynyle oc,13-insatur6, lineaire ou rami- 
fie, comportant de 2 Si 10 atomes de carbone et pouvant Stre substitu^ par 

5 un ou plusieurs atomes dlialogene, 

- un groupe cycloattyle en C3_g pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs atomes dlialogene, 

- un groupe cyano, 

- un groupe aryle, 

10 - un groupe h6terocyclique 4^12 chainons contenant un ou plu- 

sieurs atomes de N, O, S et P, 

- un groupe -C(=Y)R^, -CH2C(=Y)R5, -C(=Y)NR^R7, 
-YC(=Y)R5, -NR6C(=Y)R^, -SOR^, -SO^R^, -OSO^R^, -nr8so2R^, -PR^2» 
-P(=Y)R^2' -YPR^2» -YP(=Y)R\ ou -NR\ eventuellement quatemise par 

15 un R^ suppl6mentaire oil 

Y represente un groupe NR^, S ou O, 

R^ represente un groupe alkyle, alcoxy ou alkylthio en Ci^20 
6ventuellement hydroxyle, mono- ou poly(alkyleneoxy) 
Eventuellement 6therifi6, hydroxyle, -OM (avec M = 
20 m^tal alcalin), aryloxy ou h6t6rocyclyloxy, 

R^ et R^ repr^entent independamment l*un de I'autre un 
atome dliydrog^ne ou un groupe alkyle en C1.20 f^^" 
ment avec Tatome d'azote auquel ils sont U6s un cycle k 3 
h 8 chainons, et 

25 R^ represente un atome dliydrogene, un groupe alkyle en 

Ci_2o> OU aryle, 

- un groupe -C(=0)-X-R^-Z ou -R^-Z 

R^ represente un radiced divalent hydrocarbone en Cj.20 
sature ou insature, lineaire, ramifie ou cyclique, even- 
30 tuellement halogene et pouvant comporter un ou plu- 

sieurs het^roatomes, 
X repr6sente un groupe NR^^ ou un atome d'oxygene, 
Z represente un groupe -N(R^^2» -S-R^O ^^j^ p(R}^2 ^^^^ 
que R^^ represente independamment un groupe hydrocar- 
35 bon6 en Cj^.20 satur6 ou insatur6, lineaire, ramifi6 ou 
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cycKque, 6veiitaellemeiit halog6n6 et pouvant comporter 
un ou plusieurs h6t6roatomes, 

ratome d'azote de X et Z pouvant etre protone ou quater- 
nis6 par des radicaux alkyle en Ci.20» 

- un groupe -R^-NR^^- Acide ou -C(=0)-X-R9-NR10. Acide oii 
Acide-repr6sente une f onction acide carboxylique, sulfo- 
niqiie ou phosphonique et R^ et R^^.ont chacun la signifi- 
cation indiquee ci-dessus, 

- un radical comprenant au moins un atome de siliciuin et 
ndtamment des radicaux -R-siloxane, -CONHR-siloxane, 
"COOR-siloxane, ou 

-OCO-R-siloxane, oil R est un radical alkyle, aUcylthio ou 
alcoxy en Cj.2o, aryloxy ou heterocyclyloxy. 

15 Sont toutefois exclus de la presente invention des copolymeres 

sequences ayant des s6quences spuples constitutes exclusivement de 
motifs d'6thylfene, de propylene, de butylfene, de butadi&ne et/ou d'iso- 
pifene. 

20 De preference, la ou les sequences rigides des copolyncL^res 6thy- 

leniques sequences h caractere elastique de la pr6sente invention sont 
constituees de motifs d'un ou de plusieurs monom^res 6thyl6niques choi- 
sis panrd 

- Tacide acrylique ou m6thacrylique, 

25 - les methacrylates alkyle en C^^20 ^ ^^^^ lineaire, ramifiee 

ou cyclique, tels que le m6thacrylate de methyle, le methacrylate d'6tbyle, 
le methacrylate de propyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate 
d'isobutyle, le methacrylate de fcrr-butyle et le methacrylate de cyclo- 
hexyle, 

30 - les methacrylates dTiydroxyalkyle en Cj^, tel que le 

(meth)acrylate de 2-hydroxyethyle et le methacrylate de 2-hydroxypro- 
pyle, 

- certains esters de vinyle tels que Tacetate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le benzoate de vinyle et le /^r^-butylbenzoate de vinyle, 

35 - les monom^res heterocycliques, tels que la N-vinylpyrroli- 
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done, le vinylcaprolactame, les vinyl-N-(alkyle en Ci^-pyrroles, les 
vinyloxazoles, les vinyltbiazoles, les vinylpyrimidines, les vinylimidazo- 
les, 

- le (meth)acrylamide, 

5 - certains m6thacrylamides aliphadques, cycloaliphaliques ou 

aromatiques, tels que le rerf-butylacrylamide et les di(alkyle en Cj^- 
methaciylanddes, 

- le styrene, 

- certains styrenes substitues, 

10 - les monbmeres (meth)acryliques ou vinyliques a groupe fluor6 

ou perfluore tels que le methacrylate de perfluorooctylethyle, ou les 
(meth)acrylainides ^ groupe fluore ou perfluore, 

- les monomeres (meth)acryliques ou vinyliques silicones tels 
que le mahacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane, ou les (meth)acry- 

15 lamides silicones, 

" les monomeres acryliques ou vinyliques comportant ime f onc- 
tion amine 6ventueUement neutralis6e ou quatemis6e, tels que le 
(meth)acrylate de dimfithylaminoethyle, le dim6thylamino6tbylm6tlia- 
crylanaide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chloruie de dialLyldi- 
20 m6thyIanunonium, 

- les carboxybetaxnes ou sulfob6taihes 6thyl6niques obtenues 
par exemple par quatemisation de monomeres a insaturation ethylenique 
comportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide carboxyli- 
que k halogene mobile (p. ex. chloroacetate de sodium) ou par des sulfones 

25 cycUques (p. ex. propanesultone). 

On peut citer k titre d'exemples de sequences rigides prefer6es, 
les sequences poly(m6thacrylate de methyle), polystyrene et poly(mdtha- 
crylate de perfluorooctylethyle). 

30 

De pr€f6rence, la ou les sequences souples des copolymferes 
6thyl6niques s6quenc6s k caract&re 61astique de laprSsente invention sont 
constitutes de motifs d6riv& dhm ou de plusieurs monomeres tthyltni- 
ques choisis parmi 

35 - les acrylates d'alkyle en Cj.jo ^ chafiae lin6aire, ramifige ou 
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cyclique, tels que Facrylate de m6thyle, Tacrylate d*6thyle, Tacrylate de 
propyle, Tacrylate de butyle, acrylate de 2-6tiiyIhexyle, Tacrylate d'isobu- 
tyle et Tacrylate de re/t-butyle, ' 

- les acrylates d'aryle en Cg^20» 

5 - les acrylates d'hydroxyallqrle en Gj^, tels que I'acrylate de 2- 

hydroxyethyle et Tacrylate de 2-hydroxypr6pyle, 

. - les (meth)acrylates de mono-, di- ou poly(ethylfeneglycol) h, 
extremite hydroxyle eventuellement etherifiee, tels que les (meth)acryla- 
tes dethyleneglycol, de diethyleneglycol ou de polyethylfeneglycol, 
10 - certains (meth)acrylaD3ides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 

aromatiques, tels que IWdecylaciylamide ou le N-octylacrylamide, 

- certains ethers de vinyle tels que le \dnylisobutylether, 

- certains styrenes substitues, 

- les monomeres acxyliques ou vinyliques a groupe fluore ou per- 
15 fluor6, tels que les esters acxyliques h chaine perfluoroalkyle comme 

Taciylate de perfluorooctylethyle, 

- les monomeres acryliques ou vinyliques silicones, tels que 
racryloxypropylpolydim6tliylsiloxane. 

20 On pent citer k titre d'exemples de sequences souples prefSrees 

les sequences poly(acrylate de butyle) et poly(acrylate de 2-6thylhexyle). 

Des polymeres paiticulierenient interessants pour les applica- 
tions cosmetLques de la presente invention sont : 
25 - les copolymeres trisequences poly(m6thacrylate de methyle-b- 

acrylate de butyle-b-methacrylate de methyle) 

- les copolymeres trisequences poly(methacr5jlate de methyle-b- 
acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

- les polymeres tris€quenc6s poly(m6thacrylate de m^thyle-b- 
30 acrylate de butyle-b-styrene). 

L*invention a egalement pour objet des compositions cosm6ti- • 
ques contenant les copolymeres 6thyleniques sequences a caractere elasti- 
que d6cxits ci-dessus. 
35 Ces compositions cosm6tiques contienneait les copolymeres 
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6thyl6niques sequences dlastiques sous forme dissoute ou dispers6e dans 
un miKeu solvant appiopri6, physiologiquement acceptable. 

On peut citer k titre d'exemple de tels solvants I'eau, les cetones 
telles que la m6thyl6tiiylcetone, la m6thylisobutylc6tone, la diisobutylc6- 
5 tone, risophorone, la cyclohexanone ou rac6tone, les alcools inf^iieurs 
tels que Tdthanol, Tisopropanol, le diac^tone-^alcool, le 2-butoxy6thanol . 
. ou le cyclohexanol, les alkyleneglycols tels que T^thyleneglycol, le pro- 
pyleneglycol ou le pentyleneglycol, les ethers d'alkyleneglycol tels que 
Tether monomethyHque de propylfenglycol, rac^tate de Tether monoine- 

10 thylique de propyleneglycol ou Tether monobutylique de dipropylenegly- 
col, les acetates d'aUcyle en C2.7 tels que Tacetate de znethyle, Tacetate 
cT6thyle, Tacetate de propyle, Tacetate de butyle ou Tacetate d'isopentyle, 
les Others tels que T6ther diethylique. Tether dimethyUque ou le dichloro- 
di6thyl6ther, les alcanes tels que le decane, Theptane, le dodecane ou le 

15 cyclohexane, les hydrocarbures aronaatiques tels que le toluene et le 
xylene, et les hmles volatiles teUes que les huiles silicon6es volatiles 
cycliques ou lin^aires, les huiles volatiles hydrocarbondes telles que les 
isoparafSnes, ou encore les huiles fluor^es. 

20 Les copolymeres ethyMniques s6quenc6s elastiques sont pre- 

sents dans les compositions costnetiques en des concentrations qui depen- 
dent de leur structure chimique mais surtout du type de composition cos- 
metique. De maniere generale, cette concentration en copolymeres 
sequences a caractere elastique est comprise entre 1 et 99 % en poids, de 

25 preference entre 5 et 50 % en poids, et encore mieux entre 7 et 40 % en 
poids. 

Les compositions cosmetiques de la presente invention peuvent 
en outre comprendre une phase grasse compos^e d'huiles, de gommes 
30 . et/ou de cires. 

Les huiles, coips gras Uquides a temperature ambiante (25 ''C), 
cosmetiquement acceptables peuvent Stre des huiles hydrocarbonees et/ou 
siliconees et/ou fluor6es. EUes peuvent Stre d'origine animale, vegetale, 
minerale ou synth^tique. 
35 On peut citer en particulier, seule ou en melange : 
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• les huiles hydrocarbon€es d'oxigine animale telles que le per- 
hydrosqual^ne, 

• les huiles hydrocarbon6es v€g6tales telles que les huiles de 
toumesol, de ma£s, de soja, de couige, de pepins de raison, d'arachide, 

5 d'amande douce, de calophyllum, de palme, de s&ame, de noisette, d'abri- 
cot, de macadamia, de ricin, d'avocat, de jojoba et de beurre de karit6, les 
triglycerides liquides d'acides gras en C^iq, comme les triglycerides des 
acides heptanoique ou octanoique, les triglycerides des acides capryli- 
que/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou 
10 ceux vendus sous les denominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la 
societe Dynamit Nobel, 

• les hydrocarbures Uneaires ou ramifies dorigine mia6rale ou 
synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les 
polydecenes, ITiuile de Purcellin, le polyisobutene hydrogene tel que le 

15 parleam, 

• les esters de synthe^se, notaxnment 

-les esters d*acides gras conome les huiles de formule R^COOR* 
dans laquelle repr^sente le reste d'un acide gras supdrieur comportant 
de 7 a 29 atomes de carbone et R^ represente uhe chaxae hydrocarbon6e 
20 contenant de 3 & 30 atomes de carbone, comme par exemple le myristate 
d'isopropyle, le palmitate de 2-ethylhexyle, le st6arate de 2-octyldod6- 
cyle, rerugate de 2-octyldodecyle et Tisostearate disostearyle, 

- les esters hydroxyMs tels que le lactate disostearyle, Thydro- 
xystearate d'octyle, Thydroxystearate d'octyldodecyle, le malate de di- 

25 isostearyle et le citrate de triisocetyle, 

- les esters de poly ols comme le dioctanoate de propylenegly col, 
le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de di6thylenegly- 
col et les esters du penta6rythritol, 

• les alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme 
30 I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyld6canol, le 2-undecylpen- 

tad6canol et Talcool oleylique, 

• les huiles hydrocarbon6es partiellement fluor€es et/ou silico- 

n6es 

• les huiles siliconees telles que les polydimetfaylsiloxanes, 
35 volatiles ou non, lin^aires ou cycliquesi les alkyldimetfaicones, les silico- 
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nes modifi6es par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques 6ven- 
taeUementfluoi6s, ou par des groupements fonctioimels tels que des grou- 
pements hydroxyles, thiols et/ou amine, les huiles siKconees ph6nyl6es 
teHes que les polyph6nylm6thylsiloxanes ou les ph6nyltrim6thicones. 

5 

Les huiles employ^ peuvent Stre volatiles et/ou non volatUes. 
Par huile volatHe, on entend une huile susceptible de s'6vapoier k tempe- 
rature ambiante d'xm support sur lequel eUe a €t6 appliqu6e, autrement dit 
une huile ayant une tension de vapeur mesurable k 25 *'C et a 1 atmosph^, 
10 superieureaOPa,enparticulierallantdeO,13k 40 000Pa.Onpeutciter 
notamment les huiles siliconees volatiles telles que les silicones volatiles 
cycUques ou lin6aires, et les cyclocopolymeres. On pent 6galement citer 
les huiles volatiles hydrocarbonees telles que les isoparafiBnes, et les hui- 
les fluor6e8 volatiles. 

15 

Paxmi les gommes et^ou cires cqsm^tiquement acceptables sus- 
ceptibles d'8tre utilis6es on peut dter 
" les gommes de silicone, 

•_les COGS d'origine aninoale, v6g6tale, minerale ou synth6tique 
20 telles que les cires microcristallines, la parafGne, le p6trolatum, la vase- 
line, rozok6rite, la cire de lignite, la cire d'abeille, la lanoline et ses d^- 
ves, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de Gamauba, la cire du 
Japon, le beurre de cacao, la cire de fibres de Uege, la cire de canne ^ suore, 
les huiles hydrog6n6es concretes k 25 °C, les esters gras et glyc^rides 
25 conCrets k temperature ambiante, les cires de polyethylene et les cires 
obtenues par synthese de Fischer-Tropsch, les lanolines, 

* les dies de silicone et 

• les cires fluorees. 

30 Les compositions cosmetiques de la pr^sente invention peuvent 

contenir en outre un ou plusieurs agents ^aississants, un ou plusieurs 
polym^res filmogdnes et/ou un ou plusieurs agents plastifiants. 

Une phase particulaire constituee de pigm^ts et/ou de nacies 
35 et/ou de charges peut ^galement §tre presente dans les compositions cos- 
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m^tiques de la pr6sehie invention. 

Par pigments, il faut comprendre des pardcules blanches ou 
colorges, minerales ou organiques destinies k cclorer ou h opacifier la 
composition. On pent citer par exemple les dioxydes de titane, de zirco- 
5 nimn ou de c6rium, les oxydes de zinc, de f er ou de chrome, le bleu feni- 
que, rhydrate de chrome, le noir de carbone, les outremers (polysulfures 
d'aluminosilicates), le pyrophosphate de .manganese et certaines poudres 
metalliques telles que les poudres d'argent ou d'aluminium. On pent 6gale- 
ment citer certaines laques tels que les sels de calcium, de baryum, d'alu- 
10 minixmi ou de zirconium. Ces pigments sont generalement presents k rai- 
son deO a 15 % enpoids etde preference araisonde 8 a 10 % delacoinposi- 
tidn finale. 

On entend par "charges" dans la prfisente invention des particu- 
15 les incolores ou blanches, nain6rales ou synth6tiques, lamellaires ou non, 
destinies k doimer du corps ou de la rigidit6 k la composition et/ou de 
conf 6rer au maquillage de la douceur, de la matit6 et de Tunif ormit6. Les 
charges utilisables dans les compositions cosm6tiques de la pr^sente 
invention sont choisies par exemple parmi le talc, le mica, la silice, le kao- 
20 Im, les poudres de Nylon et de poly6fliylene, le Teflon®, Tamidon, le 
nitrure de bore, les microspheres de polymeres telles que Expancel® de la 
societe Nobel Industrie ou Polytrap® de la societe Dow Coming, les 
microbilles de resine de silicone telles que Tospearls® de la soci6te Tos- 
hiba, le carbonate de calcium precipite, le carbonate ou hydrocarbonate de 
25 magnesium, les savons metalliques derives d'acides carboxyliques en 
^22- 

Les charges sont generalement utilis^es k raison de 0 a 80 % en 
poids, de pr6f(grence araison de 5 k 15 % poids rapporte au poids final de 
la composition cpsmi6tique. 

30 

Par nacres il, il faut comprendre des particules Irishes qui r6fle- 
chissent la liuniere. On peut citer par exemple la nacie naturelle, le mica 
reconvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de pigments naturels ou d'oxy- 
chlorure de bismuth ainsi que le xxdca titane colore. 
35 Les nacres sont gen6ralement pr6sentes k raison de 0 k 20 % en 
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poids, de preference ^raison de 8 ^ 1 5 % en poids de la composition cosm6- 
tique finale. 

La composition pent comprendre un certain nombre d'additifs 
5 usuellemCTit utilises dans le domaine cosmetiqne tels qne des agents anti- 
oxydants, des paifums» des huiles essentielles, des conservateuxs, des 
actifs cosmetiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydratants, des 
vitamines, des colorants, des acides gras essenfiels, des sphingoUpides» 
des agents autobronzants, des filtres sdlaires, des agents anti-mousse, des 
10 agents s6questrants, des agents antioxydants on des agents anti-radicalai- 
res. 

Bien entendu ITiomme de m6tier veiUera a choisir les 6ventuels 
composes compl6mentaires de maniere a ce que les prdprietes avantageu- 
ses de la composition selon Tinvention ne soient pas, ou pratiquement pas 
15 alter^es par I'adjonction envisag6e. 

Les compositions cosm6tiques de la presente invention conte- 
nant les coppljmaieres s6quenc6s elastiques d^crits ci-dessus peuvent se 
presenter sous n'impoite quelle forme habituellement rencontr^e dans le 

20 domaine cosm6tique, c'est-k-dire.sous forme d*une lotion, d\ine suspen- 
sion, d*une dispersion, d'une solution organique, aqueuse ou hydxoalcoo- 
Kque 6ventuellement epaissie ou gelifiee, d'une mousse, d'un spray, dHme 
emulsion huile-dans-eau, eau~dans-huile ou multiple, dhme poudre libre, 
compacte ou coulee, d'un solide ou d'une pSte anhydre. 

25 n pent s'agir plus particulierement d'tm produit de soin, 

d'hygiene et/ou de maquiUage. Des modes de realisation preferes des com- 
positions cosm6tiques de la presente invention sont representes par les 
compositions capillaires, notamment les compositions coiffantes teUes 
que laques, gels ou shampooings coii^ants, les vemis a ongles et les com- 

30 positions de maquillage du visage, du corps ou des phaneres (ongles, cils, 
sourcils, cheveux), telles que fard h paupi&res ou k joues, eye-liner, mas- 
cara, poudre libre ou compacte, fond de teint, cr^me teint6e, rouge k 
Ifevres, stick anti-cemes etc. 



35 



Les exemples de r6alisation suivants sont donn6s pour illustrer 
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la pr6sentent invention mais n'ont aucun caractbxG limitatif de Tinvention, 
Exemple 1 

Er6paration d*im amor ceur de polym6risa1idn difonc tiohnel 
5 On prepare nn amorceur dif onctionnel selon le schema r^action- 

nel snivant : 

THF/tri6thylaimne 

HO-(CH2)4-OH + 2C(CH3)2(Br>C(=0)Br ► 

10 (CH3)2BrC-C(=O)-0-(CH2)4-0-C(==0)<:(CH3 

Pour cela, on melange 1 8 g (0,2 mole) de 1 ,4-butanediol avec 100 
g de t6trahydrofurane et on laisse le melange s'equilibrer pendant 10 
minutes a temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur une 
duree de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de triethylamine de maniere a ce 
que la temperature de la solution n'augmente pas brusquement. On ajoute 
ensuite txhs lentement, suf une dur6e de 3 heures et en refroidissant ^ 5 **C, 
92 g (0,4 mole) de bromure de 2-bromoisobutyryle. Lors de cette addition, 
on observe un jaimissement progressif de la solution reactionnelle. On 
maintient I'agitation pendant la nuit k 25 "^C, puis on laisse la temperature 
remonter progressivement jusqu'k la temp6rature ambiante. 

On concentre la solution r^actionneUe par Evaporation du THF et 
on precipite le residu dans de Teau. On extrait ensuite 3 fois la phase 
aqueuse avec de Tether ethylique, puis on seche la phase 6theree sur du 
sulfate de magnesium. 

Apres Evaporation de Tether, on obtient ainsi 63 g de bis(l,4- 
bromoisobutyrate de n-butyle), ce qui correspond a un rendement de 80 %. 

Exemple 2 

Preparation d*un copolvmere tris6quence poly(methacrylate de 
m6thvle-b-acrvl ate de butvle-b-methacrvlate de methyle^ 

Etape I : polv mErisatjon d'acrylate de butyle 
On melange dans un reactem: hermEtique, k Tabri d'oxygene, et 
comportant une arrivee d^azote, 0,078 g (2.10-4 mole) amorceur difonc- 
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tionnelpr6par6dans l'Exeiiq)le 1, 2,9. 1(H mole deCuBr, 5,7.1(Hmolede 
2,2'-bipyridme et 30 g d'aoylate de butyle. On chauffe sous atmosphere 
d'azote k une tenqi^ratore de 120 "C, on coupe rairiv6e d'azote et on main- 
tient cette temperature pendant 5 heuies. 

5 

Etape n : polymeris ation de ynethacrvlata de mglhvlft 

On ajoute ensuite au melange r6actionnel 12 g de m6thacrylate 
de m6thyle, on fait r6agir pendant 3 heures ^120 °C, puis on laisse refioi- 
dir le melange a temperature ambiante. On pbtient 42 g d'une solution vis- 
10 queuse de couleur verte que Ton dissout dans environ 100 ml de dichloro- 
methane. On fait passer cette solution du polym^re sur vm lit d'alumine 
neutce, puis on fait precipiter la solution limpide dans 5 volumes d'un 
melange m6thaiio]/eau (80/20). 

On obtient ainsi 37 g de polymere se piesentant sous une forme 
15 de pSte, ce qui correspond ^ im rendement de 90 % ^ pcnds. 

On lave la pSte h. llieptane k chaud pour en 61iminer les monom^ 
res residuels 6ventaell^nent pr6sents. 

On det^mine la masse molaire moy^me en poids et en nombre 
par chromatographic liquide par pemi6ation de jgel (solvant THF, courbe 
20 d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyr^e lineaire). La masse 
molaire moyenne en nombre (M^ est 6gale kSl 900 et la masse molaire 
moyenne en poids (Mp) est ^gale k 114 500. 

Le copolymfere presente deux temperatures de transition vitreuse 
Tg, la premise egale k -47 °C imputable a la sequence polyacrylate de 
25 butyle, et la seconde ^gale k 70 °C imputable aux sequences de 
poly(m6thaci7late de m6thyle). 

La lecouvrance instantan6e du copolym^ ^t de 75 %. 

Exemple 3 

30 Preparati on dhine laqiift 

On prepare un aerosol avec 1 00 gdSme solution k9 % en poids du 
polymere prepare dans I'ExempIe 2 dans de I'edianol et 75 g de dimethyl- 
ether jouant le r61e de gaz propulseur. 

On pulverise la composition sur des m^hes de cheveux ch§tains. 
35 de longueur de 1 8 cm et on evalue la tenue de la coiffure et I'aspect souple 
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des meches sur un panel de 5 personnes en utilisant une 6chelle de notation 
allant de 0 (nxauvais) k 5 (excellent). Les notes obtenues sont 4 pour la 
tenne de la coiffure et 4 pour I'aspect souple des m^hes. 

5 Exemple 4 

Preparation d'un vemi s k ongles 

On dissout lepolymere obtenu dans ITExemple 2 kraison de 25 % 
en poids dans de Tacetate d'ethyle. 

On applique la solution de mani&re habituelle sur I'ongle. Le ver- 
10 nis seche presente tine bonne resistance au vieiUissement* II ne s'use pas et 
reste briUanL H s'61iniine facilement k Taide des dissolvants classiques a 
base d'ac6tone. 
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KEVENDICATTONS 

1. Utilisation, en cosm6tique, de copolymferes 6thyl6niques 
s6quenc6s k caract&re 61astique comportant 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de tran- 
sition vitreuse (Tp superieure ou 6gale k20 constitute de motifs d6ii- 

5 ves d'un ou de plusieurs monom^ies tthyleniques et 

(b) au moins \me s6quence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Xp inferieure k 20 "^C, constituee de motifs derives 
dhm ou de plusieuts monomeres ethyleniques, 

lesdits copolymeres permettant Tobtention dhm film ayant une recou- 
10 vriance instantanee comprise entre 5 et 100 % 

a Texclusion des copolymferes sequences ayant des sequences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'ethylene, de propylene, de buty- 
l^ne, de butadi&ne et/ou d'isoprene, 

15 2. Utilisation selon la revendication 1, caracttriste par le fait 

que les copolymeres 6thyl6niques s6quenc6s k caract^re elastique sont des 
polymgxes obtenus par polymerisation radicalaire contrdlee. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e par le 
20 fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (Xp superieure ou egale a 20 ^'C, est constituee de motifs d6riv6s 
d'un ou de plusieurs monomeres ethyltniques choisis parmi I'acide acryli- 
que ou methacrylique, les mtthacrylates d'alkyle en C2.20 ^ chaxue 
lintaire, ramifiee ou cyclique, les metfaacrylates dliydroxyalkyle en Cj^, 
25 certains esters de vinyle, les monomeres htterocycliques, le (meth)acry- 
lamide, certains mtthacrylaimdes aliphatiques, cycloaliphatiques ou aro- 
matiques, le styrene, certains styrenes substituts, les monomeres 
(m6tli)acryliques ou vinyliques k groupe fluore ou perfluore ou les 
(m6th)acrylamides a groupe fluor6 ou perfluor6, les monomeres 
30 (mtth)acry]iques ou vinyliques silicones du les (m6th)aciylamides silico- 
nes, les monomeres acryliques ou vinyliques comportant une fonction 
amine 6ventuellement neutralisee ou quatemiste, et les carboxyb6tajtaes 
ou sulfob6ta£Qes 6thyl6niques. 
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4. Utilisation selon IHrne des revendicatioiis prdc^dentes, carac- 
terisee par le fait que ladite s6quence souple ayant une temp&atuie de 
transition vitreuse (Tg) inferieure k20 °C, est constituee de motifs d^v6s 
d'un ou de plusieurs monomferes 6fliyl6niques choisis parmi les acrylates 
d'alkyle en C1.20 ^ chaise lin6aire, TaxsaS.6& ou cycUque, les acrylates 
d'aryle en Cg.20. les acrylates d'hydroxyalkyle en C^^ les (m6th)acrylates 
de mono-, di- ou poly(ethyleneglycol) k extr€mite hydroxyle 6ventuelle- 
ment etheiifi^e, certains (m^th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphati- 
ques ou aromatiques, certains ethers de viiiyle, certains styrenes substL- 
tu6s, les monomeres aciyliques ou vinyliques h. groupe fluor€ ou per- 
fluor6, et les monomeres acryliques ou vinyliques silicones. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendicadons prece- 
15 dentes, caract6ris6e par le fait que les copolymferes 6thyl6niques s6quen- 

c6s sont choisis parmi les copolymferes dis^uencds de foimtile AB, les 
copolym^s tris6quenc6s de formule ABA ou BAB et les copolymferes 
polys6quenc6s de foimule (AB)„. B(AB)„ ou (AB)^ oil chaque A repr6- 
sente une sequence rigide ayant une temp6ratcire de transition vitreuse 
sup^rieure ou 6gale k la temperature ambiante (20 "C), chaque B repr6- 
sente une sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse 
inf6rieure a la temperature ambiante (20 °C) et n est au moins 6gal k deux, 
de preference 6gal k 2 ou 3, les sequences A d'un mSmepolymere pouvant 
8tre identiques ou differentes et les sequences B d'un mSme polymfere pou- 
25 vant 8tre identiques ou differ^tes. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caract6ris6e par le fait 
que lesdits copolymferes 6thyleniques sont des copolymeres trisequences 
de formule ABA oh chaque A repr6sente independannnent une sequence 

30 rigide ayant une temperature de transition vitreuse superieureou6gale k la 
temperature ambiante (20 '•C), et B repr&ente une sequence souple ayant 
une temperature de transition vitreuse inferieure k la temperature 
ambiante (20 *C). 



20 



35 



7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications prdce- 
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dentes, caract6ris^ par le fait que les copolym^res £thyl6niques sequen-- 
c6s sont choisis patxni les 

- les copolymferes 1xis6quenc6s poly (m^thacrylate de m6thyl©-b- 
acrylate de butyle-b-metibiacrylate de methyle) 

5 - les copolymeres tiis6quenc6s poly (m6tliacrylate de m6thyle-b- 

aciylate d'isobutyle-b-methacrylate de m6thyle) et 

- les polymeres trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrene). 

10 8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prec6- 

denies, caract6risee par le fait que les sequences rigides A sont iticompati- 
bles, c'est-a-dire non ndscibles, avec les sequences souples B. * 

9. UtiUsation selon Tune quelconque des revendications prece- 
15 dentes, caract6risee par le fait que Tficart entre les temperatures de transi- 
tion vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 
Sgal k 20 "^C, de preference sup^rieur h 50 ""C et id^alenoLent sup6iieur k 
100 ^C. 

20 10. Utilisation selon I'une quelconque des revendications prec6- 

dentes, caracterisee par le fait que lesdits polymeres sequences pr^sentent 
une recouvrance instantanee comprise entre 5 et 95 %, de preference entre 
10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et idealement entre 55 et 78 %. 

25 . 1 !• Utilisation selon Tune quelconque des revendications prece- 

dentes» caract6risee par le fait que les sequences A representent de 10 k 
60 % en poids et en particulier de 15 ^ 50 % en poids du copolymfere 
sequence final et les sequences B representent de 40 a 90 % en poids et en 
particulier de 50 ^ 85 % en poids du copolym&re s6quenc6 final. 

30 

12. Composition cosm6tique comprenant, dans un milieu physi- 
ologiquement acceptable, au moins un copolymdre €thyl6iiique sequence 
a caractere 61astique comportant 

(a) au moins une sequence ligide ayant une temperature de tran- 
35 sition vitreuse (T ) superieure ou 6gale k 20 °C, constituee de motifs deri- 
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v6s d'uii ou de plusieiirs monomeres Sthyleniques et 

(b) au moins une sequence souple ayant rine temperature de 
transition vitreuse (Tg) inf6rieure h 20 ^C, constituee de motifs d6iiv^ 
d'un ou de plusieurs monom^es 6tiiyl6niques, 
5 lesdits copolymeres permettant Tobtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantande comprise entre 5 et 100 % 

k Texclusion des copolymeres sequences ayant des sequences souples 
constitutes exclusivement de motifs d'ethylene, de propyl&ne, de buty- 
lene, de butadiene et/ou d'isoprene. 

10 

13. Composition cosmetique selon la revendication 12, caractt- 
lisee par le fait que les copolymeres ethyleniques sequences k caractere 
elastique sont des polynaeres obtenus par polymerisation radicalaire 
contrdl6e. 

15 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracteris6e 
par le fait que ladite s^uehce rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (Tg) sup6rieure ou 6gale k 20 °C, est constitute de motifs ddrivts 
d'un ou de plusieurs monomeres 6thyl6niques choisis parmi I'acide acryli- 

20 que ou mtthacrylique, les methacrylates d'alkyle en Cj^20 ^ chaStae 
lintaire, ramifiee ou cyclique, les methacrylates dliydroxyalkyle en C^^, 
certains esters de vitiyle, les monomeres hettrocycliques, le (metli)acry- 
lamide, certains methacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou aro- 
matiques, le styrene, certains styrenes substitu6s, les monomeres 

25 (meth)acryliques ou vinyliques a groupe fluore ou perfluore ou les 
(meth)acrylamides a groupe fluore ou perfluor6, les monomeres 
(meth)acryliques ou vinyliques silicones ou les (m6th)acrylamides silico- 
nes, les monomeres acryliques ou vinyliques comportant une fonction 
amine eventuellemeht neutralisee ou quatemisee, et les carboxybeta£nes 

30 ou sulfobetaines ethyleniques. 

15. Composition cosmetique selon I'une des revendications 12 k 
14, caracterisee par le fait que ladite sequence souple ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse (Tg) inferieure k 20 ^C, est constituee de motife 

35 derives d'un ou de plusieurs monomeres ethyleniques choisis parmi les 
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acrylates d'alkyle en C^^20 ^ chalne lin6aire, ramift6e on cyclique, les 
acrylates d'aryle en C^20» les acrylates dliydroxyalkyle en C^^, les 
(m6th)acrylates de noiono-, di- on poly(6thylfeneglycol) h exlx6mite hydro- 
xyle 6ventneUemeaat 6th6rifi6e, certains (ineth)acrylaimdes aliphatiqnes, 
5 cycloaliphatiqnes on aromatiqnes, certains ethers de vinyle, certains sty- 
rfenes substitu6s, les monom^res acryliqnes ou vinyliques k groupe fluor6 
on perfluor^, et les monomeres acryliques ou vinyliques silicones. 

16. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 a 15, caract6risee par le fait que les copolymferes ethyleni- 

ques sequences sont choisis parmi les copolymeres disequences de for- 
mule AB, les copolymeres trisequences de formide ABA ou BAB et les 
copolymeres polysequences de formule (AB)^, oil chaque A repr6sente 
une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse supe- 

15 lieure ou egale a la temperature ambiarite (20 *^C), chaque B represente une 
sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse inf^rieure h 
la temperature ambiante (20 ^C) et n est au moins 6gal k deux, de prefe- 
rence egal k 2 ou 3, les sequ^ces A d\m meme polymfere pouvant Stre 
identiques ou differentes et les sequences B d'un m6mepolymeie pouvant 

20 etre identiques ou differentes. 

17. Compositions selon Vxmo quelconque des revendications 12 k 

16, caracterisee par le fait que les copolymeres ethyleniques sont des 
copolymeres trisequences de formule ABA oil chaque A represente inde- 

25 pendamment une sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale k la temperature ambiante (20 *=*C), et B repre- 
sente une sequence souple ayant ime temperature de transition vitreuse 
inferieure k la temperature ambiante (20 

30 18. Composition selon I'une quelconque des revendications 12'k 

17, caracterisee par le fait que les sequences rigides A sont incompatibles, 
c'est-^-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
35 dications 12 ^ 18, caracterisee par le fait que les copolymeres ethyieni- 



wo 01/89470 



PCT/FROl/01525 



26 

ques sont choisis parmi les 

- les copolymeres trisequenc6s poly(methacrylate de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-m6thacrylate de m6thyle) 

- les copolymeres tris6quenc6s poly<ni6thaciylate dem6thyle-b- 
5 acrylate d'isobutyle-b-methaciylate de m6thyle) et 

- les polymferes tris6qiienc6s poly(methacrylate de methyle-b- 
acrylate de butyle-b-styr^ne), 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 
10 19, caracteris6e pair le fait que Tecart entre les temp6ratures de transition 

vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins egal h 
20 de preference superieur k 50 °C et id^alement sup^iieur k 100 ^'C- 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 
15 20, caract6nsee par le fait que lesdits polymeres sequences a caractfere 

elastique presentent une recouvrance instantan6e comprise entre 5 et 
95 %, de preference entre 10et90 %, enparticulier entre20 et 80 % etid^a- 
lement entre 55 et 78 %. 

20 22. Composition selon l*une quelconque des revendications 12 k 

21, caracterisee par le fait que les sequences A representent de 10 k 60 % 
en poids et en particulier de 15 ^ 50 % en poids du copolymfeie sequence 
final et les sequences B representent de 40 a 90 % en poids et en particulier 
de 50 a 85 % en poids du copolymere sequence finaL 

25 

23. Composition cosmetique selon I'lme quelconque des reven- 
dications 12 a 22, caracterisee par le fait qu'elle contient de 1 a 99 % en 
poids, de preference de 5 % 50 % en poids, et tout particulierement de 7 ^ 
40 % en poids desdits copolymferes sequences k caiact^re elastique. 

30 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 
23, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologiquement acceptable 
comprend un ou plusieurs solvants appropries choisis parmi I'eau, les 
cetones, les alcools, les alkylfeneglycols, les ethers d'alkylfeneglycol, les 

35 acetates d'alkyle en Cj.y, les ethers, les alcanes, les hydrocarbuies aroma- 
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tiques, les aldehydes et les huiles volatQes. 

25. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 a 24, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 

5 ment acceptable comprend en outre ime phase grasse compos€e de coips 
gras liquides ou solides h temp6rature ambiante, d'origine animale, v6g6- 
tale, minejrale ou.synthetique. 

26. Composition cosmetique selon I'une quelconque des reven- 
10 dications 12 a 25, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs agents epaississants, 
uri ou plusieurs polymeres filmogenes et/ou un ou plusieurs agents plasti- 
fiants. 

15 27. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 

dications 12 a 26, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 
nient acceptable comprend en outre une phase particiilaire cbnstitu6e de 
pigments et/ou de nacres et/ou de charges. 

20 28. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 

dications 12 a 27, caract6ris6 par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs additif s tels que des 
agents antioxydants, des paifums, des huiles essentielles, des conserva- 
teurs, des actifs cosmetiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydra- 

25 tants, des vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphin- 
goUpides, des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti- 
mousse, des agents sequestrants, des agents antioxydants ou des agents 
anti-radicalaires. 

30 29. Composition cosmetique selon l*une quelconque des reven- 

dications 12 h 28, caract6ris6e par le fait qu'elle se present© sous forme de 
lotion, de suspension, de dispersion, de solution organique, aqueuse ou 
hydroalcooUque 6ventuellement 6paissie ou gelifi6e, de mousse, de 
spray, d'dmulsion huile-dans-^au, eau-dans-huile ou multiple, de poudre • 

35 libre, compacte ou coul6e, de solide ou de pSte anhydre. 
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30. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 k 29, caracterisde par le fait qu'il s'agit d*iine laque pour che- 
veux. 

5 

31. Composition cosmetique selon IWe quelconque des reven- 
dications 12 a 29, caracteris6e par le fait qu'il s'agit dW vemis h ongles. 

32* Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 a 29, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de 
maquillage. 

33. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 
pour am61iorer le pouvoir coiffant et la souplesse d'une laque de cheveux. 

. 34. Utilisation selon Tune quelconque des reVendications 1 a 11 
pour augmenter la r^istance aux cbocs d"un vemis k ongles. 

35. Utilisation selon Time quelconque des revendications 1 a 1 1, 
povir am61iorer la tenue d'une composition de maquillage. 
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